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Description 

La presente invention a trait au domaine de la parfumerie et de Industrie des aromes. Elle concerne 
en particulier des ethers cycliques de structure jusqu'ici inconnue, represents par la formule que voici : 

5 



70 




(I) 



15 

dans laquelle la ligne pointillee indique rem placement d'une liaison simple ou double et le symbole R 
represente un radical isopropenyle ou un radical 1 -ethoxy-1 -methylethyle. 

Nous avons decouvert de fagon surprenante que les ethers en question etaient dotes de proprietes 
odorantes tres appreciees. En effet, ils servent a developper des notes florales, quelque peu fruitees, voire 
20 metalliques. 

Les ethers de formule (I) sont des composes d'origine naturelle. Nous avons en effet decouvert que ces 
composes etaient presents dans des quantites infimes, de I'ordre de 50 ppm (parties par million) dans les 
fruits du cognassier (Cydonia oblonga Mill.) et/ou dans de I'eau-de-vie obtenue par distillation du jus de 
coings fermente. 

25 Pour leur extraction, nous avons eu recours a un processus de codistillation dans un appareil de type 
dit de Likens-Nickerson a partir de fruits frais suivie par un fractionnement par chromatographie sur une 
colonne de gel de silice et une elution au moyen d'un melange pentane/diethylether (9:1). L'identification a 
ete ensuite effectuee a I'aide de differents moyens spectroscopiques, dont la spectrometrie de masse et la 
resonance magnetique nucleaire. 
30 L'isolation a partir de I'eau-de-vie de coings s'est effectuee par contre au moyen d'une extraction dans 
un appareil dit de Kutscher-Steudel. 

Les details des methodes suivies seront indiques dans la partie descriptive qui suit, 
a. Codistillation 

1 ,4 kg de fruits frais prealablement coupes en forme de petits cubes ont ete broyes dans 2,250 I d'eau 
35 dans un appareil mixer et soumis a distillation dans un appareil de Likens-Nickerson [voir Proc. Am. Soc. 
Brew. Chem. 5, (1964)]. II s'agit en fait d'un appareil modifie selon les indications decrites dans J. Agr. 
Food Chem. 25, 1946 (1977) par T. Schultz et al. La distillation a lieu en presence de 150 ml de pentane 
et eue se deroule pendant 5 heures. Les extraits ainsi obtenus ont ete seches sur du sulphate de 
magnesium, puis concentres dans un appareil de distillation muni d'une colonne de type Vigreux. Le 
40 produit ainsi obtenu sous forme de residu a ete fractionne par chromatographie sur une colonne remplie 
de gel de silice en utilisant comme eluant un melange de pentane et ether diethylique (9:1). Le 2,3,6,7- 
tetrahydro-4-methyl-2-(3-methyl-1 ,3-butadienyl)oxepine, ou 4-methyl-2-(3-methyl-1 ,3-butadienyl)-1-oxa-4- 
cycloheptene,a pu ainsi etre isole dans la fraction apolaire. L'analyse gaz-chromatographique a montre 
que les temps de retention etaient de 26'40" sur une colonne CARBOWAX [Supelco®, 60 m/0,25 mm ; 
45 80-250 6 C ; 

AT = 5°/min ; debit : 1,2 kg He] et 

18'50" sur une colonne apolaire SPB [Supelco®, 60 m/0,25 mm ; 80-250 °C ; 
AT = 5 6 /min ; debit : 1,5 kg He]. 

Donnees analytiques du 2,3,6,7-tetrahydro-4-methyl-2-(3-methyl-1 ,3-butadienyl)oxepine ainsi isole : 
50 SM : 178(M + ,2) ; m/z : 163(4), 135(5), 110(4), 96(7), 82(35), 67(100), 53(8), 41(7) 

1 H-RMN (360MHz) : 1,77(3H,s) ; 1,84(3H,s) ; 2,10(1 H,d,J = 16Hz) ; 2,18(1H,m) ; 2,40(1 H,dxd, 
Ji=9Hz, J 2 =16Hz) ; 2,55(1 H,dxd,Ji = 16Hz, J 2 =11Hz) ; 3,55(1 H,dxd, 
Ji=9Hz, J 2 =12Hz) ; 4,05(2H,m) ; 4,98(2H,m) ; 5,60(1 H,m) ; 5,70- 
(1 H,dxd ,Ji = 1 6Hz, J 2 = 7Hz) ; 6,33(1 H,d,J = 1 6Hz) 5 ppm. 
55 b. Extraction Kutscher-Steudel 

4,9 litres d'eau-de-vie de coings [produit commercial ; origine : "Coing du Feuillu", Saconnex-d'Arve, 
Geneve, reserve (1982)] ont ete dilues dans 4 I d'eau et extraits en continu avec 1 I d'ether diethylique 
pendant 20 heures dans un appareil de type Kutscher-Steudel [voir : Hoppe-Seyler's Z. physiolog. 
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Chem. 39, 473 (1903)]. 

La solution etheree a ete ensuite concentree dans un appareil a distiller muni d'une colonne Vigreux et la 
procedure a ete repetee derechef sur une nouvelle quantite de 5 I d'eau-de-vie. 

Les residus obtenus provenant des deux extractions (25,5 g) contenant surtout de I'ethanol ont ete 
5 fractionnes par distillation sous vide a 7,98-5,32 Pa. A cette pression, on elimine I'alcool a 24-25 0 C et 
Ton obtient 1 ,05 g d'un extrait qui est soumis a separation chromatographique sur colonne et fractionne- 
ment suivant la methode indiquee sous lettre a. ci-dessus. 

Le 2,3,6,7-tetrahydro-4-methyl-2-(3-methyl-1,3-butadienyl)oxe obtenu dans cette extraction s'est re- 
vele en tous points identique au produit obtenu et decrit au paragraphe a. ci-dessus. 
w D'autres composes ont egalement ete separes et leurs structures identifies d'apres leurs donnees 
analytiques comme presente ci-apres : 

4-methyl-2-(3-methyl-1,3-butadienyl)oxepane ou 4-methyl-2-(3-methyl-1 ,3-butadienyl)-1-oxa-cycloheptane 
Deux isomeres ont ete identifies comme suit : 

15 isomere A : 

Temps de retention sur colonne CARBOWAX [conditions definies en a.] : 24'25" 

SM : 180(M + ,40) ; m/z : 165(82), 151(6), 137(17), 123(12), 111(43), 96(53), 81(52), 69(100), 55(96), 
41(87). 

20 

isomere B : 

Temps de retention sur colonne CARBOWAX [conditions definies en a.] : 25'00" 

SM : 180(M + ,41) ; m/z :1 65(90), 151(6), 137(17), 123(12), 111(45), 96(62), 81(73), 69(100), 55(72), 41- 
25 (95). 

2-(3-ethoxy-3-methyl-1-butenyl)-2,3,6,7-tetrahydro-4-methyloxepin ou 2-(3-ethoxy-3-methyl-1 -butenyl)-1 - 
oxa-4-cycloheptene 

30 Temps de retention sur colonne CARBOWAX [conditions definies en a.] : 26'35" 

SM : 224(M + ,0,5) ; m/z : 209(4), 178(14), 163(6), 155(8), 142(5), 135(7), 113(13), 97(8), 87(18), 82(54), 
67(100), 43(28). 

Les structures deduites pour ces composes naturels a partir de leurs donnees analytiques citees ci- 
dessus sont definies a I'aide de la formule (I) precitee et ont ete confirmees par synthese, comme il est 

35 decrit plus loin. II s'agit d'un type de structure peu courant et a ce jour inconnu pour des composes 
parfumants d'origine naturelle. 

Selon I'invention, les composes de formule (I) peuvent etre employes en tant qu'ingredients actifs dans 
des compositions parfumantes, des parfums ou des produits parfumes. Ces derniers peuvent etre de nature 
fort diverse ; il s'agit par exemple de savons, de detergents solides ou liquides, cationiques, anioniques ou 

40 zwitterioniques, d'adoucisseurs, de produits d'entretien, de desodorisants d'air ambiant ou des desodori- 
sants corporels. On peut mentionner egalement a titre de produits parfumes, les cosmetiques ou les 
produits capillaires. 

Les ethers cycliques (I) de I'invention trouvent egalement une utilisation particuliere dans la reconstitu- 
tion des huiles essentielles, notamment de type floral. 

45 En depit des tres legeres differences structurelles, les composes de formule (I) possedent des 
proprietes olfactives qui varient de fagon significative d'un compose a I'autre. C'est ainsi que I'odeur du 
2,3,6,7-tetrahydro-4-methyl-2-(3-methyl-1,3-butadienyl)oxepine peut etre definie comme florale, rosee. Par 
certains de ses caracteres olfactifs, cet ether cyclique insature rappelle I'oxyde de rose, mais il se distingue 
de celui-ci par une note plus riche, plus complete et plus douce, qui est egalement une note puissante, 

50 d'un excellent pouvoir de diffusion. 

Pour sa part, le 4-methyl-2-(3-methyl-1 ,3-butadienyl)oxepane (melange de deux isomeres) developpe 
une note odorante de type floral, vert de rose, oxyde de rose, moins fruitee, moins puissante et 
caracteristique que celle de son analogue insature susmentionne. Lors de la preparation synthetique de ce 
compose, il a ete possible d'evaluer separement les deux isomeres A et B cites precedemment et 

55 represented par la formule 
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dans laquelle la ligne ondulee definit une liaison C-C de configuration cis ou trans. On a constate que 

I'isomere A possedait une note odorante de type vert, floral, avec un agreable caractere amere rappelant la 

jacinthe, aussi grasse et fruitee, tandis que I'isomere B developpait une odeur verte, metallique, plus 
15 puissante que I'odeur de I'isomere A. 

Le 2-(3-ethoxy-3-methyl-1-butenyl)-2,3,6,7^etrahydro-4-methyloxe possede, lui, une note odorante 

de type floral, vert, rose, jacinthe, avec une nuance vert amere de feuille. 

Lorsqu'ils sont utilises a titre d'ingredients parfumants, les composes de formule (I) sont employes a 

des concentrations pouvant varier dans une gamme de valeurs tres etendue. L'homme du metier sait par 
20 experience que de telles valeurs sont determinees en fonction de I'effet olfactif recherche, de la nature des 

autres coingredients dans une composition donnee et naturellement de la nature du produit que Ton desire 

parfumer. 

Du point de vue gustatif, les composes de I'invention presentent egalement des proprietes distinctes. 
C'est ainsi que le 2,3,6,7-tetrahydro-4-methyl-2-(3-methyl-1 ,3-butadienyl)oxepine possede une note aromati- 

25 que boisee, verte, du type geranium, avec une nuance dans la direction de I'oxyde de rose, et fruitee, du 
type mangue, tandis que son analogue sature ou 4-methyl-2-(3-methyl-1 ,3-butadienyl)oxepane se caracteri- 
se par une note aromatique rosee, grasse et verte, legerement sale, metallique et legerement fermentee, 
avec une nuance de fruit tropical. 

Lorsqu'utilises a titre d'agents aromatisants, ces composes (I) peuvent etre employes dans des 

30 concentrations variees mais bien inferieures aux concentrations dans lesquelles ils sont utilises pour les 
applications en parfumerie susmentionnees. Parmi les produits que Ton peut aromatiser a I'aide des 
produits de ('invention figurent bien entendu les aliments et les boissons. Toutefois, les composes de 
formule (I) peuvent egalement etre utilises pour conferer, ameliorer ou modifier I'arome et le gout de 
produits aussi varies que le tabac, les epices ou la gomme a macher. 

35 Les composes de I'invention peuvent etre prepares selon un procede qui fait egalement I'object de la 
presente invention. Ce procede est caracterise en ce qu'on fait reagir un compose de formule 
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(III) 



50 dans laquelle la ligne pointillee indique I'emplacement d'une liaison simple ou double, le symbole Z 
represente un groupe sortant dans les conditions de la reaction et le symbole R est defini comme a la 
revendication 1 , avec une base forte, en presence d'un solvent organique inerte. 

La reaction qui caracterise le procede de I'invention est, en effet, une cyclisation ou etherification 
intramoleculaire, effectuee par Taction d'une base forte et en presence d'un solvent organique inerte 

55 capable de stabiliser I'alcoolate forme dans ladite reaction. En tant que base forte dans ce procede, on peut 
utiliser une base minerale ou organique telle qu'un hydrure ou un alkoxyde de metal alcalin, le sodium et le 
potassium de preference. Parmi lesdites bases, il convient de citer I'hydrure de sodium ou potassium et le 
tert-butylate de sodium ou potassium. 
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Comme indique plus haut, la reaction s'effectue dans un solvent organique inerte. A cet effet, on peut 
utiliser des solvents organiques tels des ethers, comme le tetrahydrofuranne (THF) ou Tether dimethylique 
de I'ethyleneglycol (monoglyme) en melange avec des amides telles I'hexamethyltriamidure de phosphore 
(HMPT) ou encore la N,N'<jimethyl-N,N'-propyleneuree [DMPU ; voir T. Mukhopadhyary et D. Seebach, 
5 Helv. Chim. Acta 65, 385 (1982)]. 

Selon un mode d'execution prefere du procede de I'invention, on utilise de I'hydrure de sodium en tant 
que base forte, la reaction s'effectuant dans un melange de monoglyme et de DMPU. 

A la formule (III) definie precedemment, le symbole Z represente un groupe sortant dans les conditions 
de la reaction decrite ci-dessus, par exemple, un radical p-toluenesulfonyloxy. 
w Les composes de I'invention pour lesquels le symbole R, a la formule (I), represente un radical 1- 
ethoxy-1-methylethyle peuvent egalement etre prepares a partir des composes (I) pour lesquels le symbole 
R represente un radical isopropenyle, par reaction de ces derniers avec Methanol, en presence d'acide p- 
toluenesulfonique. 

Les composes de formule (III) definie precedemment, utilises a titre de produits de depart dans le 
15 procede selon I'invention, peuvent etre obtenus selon un procede a plusieurs etapes qui peut etre 
represente par le schema que voici : 




35 
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(III) 



Dans ce schema, la ligne pointillee indique partout I'emplacement d'une liaison simple ou double, le 
symbole R aux formules (III), (V) et (VI) represente un radical isopropenyle ou un radical 1-ethoxy-1- 

45 methylethyle, le symbole X aux formules (IV) et (V) represente un groupe protecteur dans les conditions 
des reactions indiquees, par exemple, un radical acetyloxy ou tetrahydro-2(2H)-pyranyloxy, et le symbole Z 
a la formule (III) est defini comme auparavant. 

Les aldehydes (IV) sont des composes de structure nouvelle qui peuvent etre obtenus par des 
reactions de type standard a partir de produits connus, comme il est decrit en detail dans les exemples de 

so preparation presentes plus loin. La reaction de ces aldehydes avec le sel de lithium de I'alcynyle indique, 
dans des conditions connues (voir, par exemple, L. Brandsma in "Preparative Acetylenic Chemistry", 
Elsevier, Amsterdam, 2eme ed. 1988, page 82) fournit I'enynol (V) en rendement quantitatif. La phase 
suivante du procede illustre comprend la reduction de cet enynol, par exemple a I'aide de UAIH4, qui, selon 
la nature du groupe protecteur X, peut etre accompagne du clivage concomitant de ce dernier ou, le cas 

55 echeant, est suivie d'une hydrolyse, pour fournir le diol (VI). Ce dernier est alors converti en le produit (III) 
desire de fagon classique, par exemple a I'aide de chlorure de p-toluenesulfonyle, dans la pyridine. 

Les conditions specifiques des reactions illustrees dans le schema ci-dessus sont decrites plus en 
detail dans les exemples de preparation presentes ci-apres, dans lesquels les temperatures sont indiquees 
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en degres centigrades et les abreviations ont le sens usuel dans Tart. 

L'invention sera egalement illustree de fagon plus detaillee a Taide des exemples duplications 
presentes plus loin. 

5 Exemple 1 

Preparation de (E)-2,3,6,7-tetrahydro-4-methyl-2-(3-methyl-1 ,3-butadienyl)oxepine 

a) (Z)-2-methyl-5-(tetrahydro-2(2H)-pyranyloxy)-2-penten-1-ol 

w On a suivi une methode analogue a celle decrite par M. Schlosser et al. dans Synthesis 1971 , 380 et 
E.J. Corey et al. dans J. Amer. Chem. Soc. 92, 226 (1970). Dans un ballon a 4 cols equipe d'une 
agitation magnetique, d'un refrigerant, d'une entree d'argon, d'une ampoule d'introduction et d'un 
thermometre, on a charge 55,6 g (150 mmole) de bromure d'ethyltriphenylphosphonium et 300 ml de 
THF (tetrahydrofuranne, fraTchement distille en presence de LiAIH^). Le ballon a ete refroidi dans un bain 

15 d'eau glacee. Une solution de n-butyllithium dans I'hexane (1,44 M, 104 ml, 150 mmole) a ete introduite 
goutte a goutte et la solution rouge foncee formee a ete maintenue sous agitation pendant 1 h a 
temperature ambiante et ensuite refroidie a -70°. On a ajoute au melange de la reaction 23,7 g (150 
mmole) de 3-(tetrahydro-2(2H)-pyranyloxy)propanol [obtenu, par exemple, selon le procede decrit par W. 
Kitchling et al. dans J. Org. Chem. 54, 3893 (1989)] dans le THF (71 ml) pendant 20 min de fagon a ce 

20 que la temperature interne reste inferieure a -60°. La couleur intense a disparu. Apres avoir agite le 
melange de la reaction pendant 20 min a -70 0 , on a introduit sur 20 min un nouvel equivalent de n- 
butyllithium dans I'hexane. Le melange, devenu alors noir, a ete chauffe a -5° et une solution de 
formaldehyde dans le THF (environ 0,7M, 450 ml, environ 315 mmole ; preparee juste avant I'emploi a 
-78° comme decrit par M. Schlosser et al., dans Synthesis 1971 , 380) a ete siphonnee dans le ballon 

25 reactionnel par la voie d'un tube capillaire en acier inoxydable. On a observe la decoloration du melange 
de la reaction et la formation d'un precipite blanc. Ce melange a ete laisse sous agitation pendant la nuit, 
a temperature ambiante. On a ajoute 74 ml d'eau et, 2 h plus tard, concentre la solution orange a basse 
pression pour reduire le volume a 200 ml, dilue avec 350 ml d'eau et extrait a Tether. La phase 
organique a ete lavee a neutralite, sechee sur MgS04 et concentree dans un rotavapeur a pression 

30 reduite. Le produit brut ainsi obtenu a ete distille sur une colonne Vigreux de 12 cm. Les fractions qui 
ont distille a 60-90 °/6,65x10 Pa ont fourni 20,3 g de I'alcool desire a environ 80% pur. Ce produit a ete 
combine avec 22,1 g d'un produit obtenu dans un essai parallele et redistille sur une colonne Vigreux de 
12 cm. On a obtenu ainsi 35,01 g de (Z)-2-methyl-5-(tetrahydro-2(2H)-pyranyloxy)-2-penten-1-ol a 95% 
pur. 

35 P.eb. 85-89 °/6,65x10 Pa ; rend 58,3%. 

Un echantillon analytique de I'alcool susmentionne, obtenu par chromatographie gazeuse preparative, 
presentait les donnees analytiques suivantes : 

IR (liq.) : 3400, 1205, 1140, 1125, 1080, 1040, 905, 880, 820 cm" 1 ; 

RMN ( 1 H,360MHz) : 1,84(s,3H) ; 2,38(m,2H) ; 3,38, 3,51, 3,78, 3,84(4m,4H) ; 4,03, 4,09- 
40 (AB,J = 8,3Hz,1 H) ; 4,61 (m,1 H) ; 5,35 (t,J = 9,0Hz, 1 H) 5 ppm ; 

SM : 200(0,M + ) ; m/z : 85(100), 43(20), 67(18), 57(17), 101(9), 116(2), 170(1). 

b) (Z)-1-bromo-2-methyl-5-(tetrahydro-2(2H)-pyranyloxy)-2-pentene 

Une solution de I'alcool prepare selon a) (8,0 g, 40 mmole) dans I'hexane (400 ml), contenant 4 ml de 
pyridine, a ete traitee a -7 6 avec une solution de PBr 3 (4 ml, 42,4 mmole) dans I'hexane (80 ml) ajoutee 

45 goutte a goutte. Apres avoir termine cette introduction (60 min), le melange a ete agite encore pendant 
30 min a -5°, et ensuite verse sur un melange eau-glace. On a extrait a Tether et traite la phase 
organique comme decrit en a). On a obtenu 4,40 g de bromure brut qui a ete utilise sans purification 
pour Tetape suivante de la synthese. 

RMN ( 1 H,360MHz) : 1,85(s,3H) ; 2,38(m,2H) ; 3,44, 3,55, 3,76, 3,85(4m,4H) ; 4,00(s,2H) ; 4,60- 

50 (m,1 H) ; 5,44(t,J = 7,6Hz,1 H) 5 ppm ; 

c) (Z)-2-[2-methyl-5-(tetrahydro-2(2H)-pyranyloxy)-2-pentenyl]-1,3-dithiane 

Une solution de 1,3-dithiane (33 mmole) dans du THF anhydre (33 ml, fraTchement distille en presence 
de LiAIH4) a ete traitee avec une solution de n-butyllithium dans I'hexane (1,45 M, 23 ml, 33,3 mmole) 
sous argon a -20 0 . Le melange a ete maintenu sous agitation a -20 0 pendant 75 min et ensuite refroidi 
55 a -70°. On a ajoute goutte a goutte une solution du bromure prepare selon b) (8,70 g, 33 mmole) dans 
le THF (11 ml) de fagon a maintenir la temperature au-dessous de -45°. On a interrrompu le flux 
d'argon, ferme le ballon de la reaction et range ce dernier dans le congelateur (-20°) pour la nuit. 
Ensuite, on a laisse chauffer la temperature du melange de la reaction a temperature ambiante, extrait a 
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Tether, et la phase organique a ete traitee comme decrit auparavant. Le produit brut de la reaction (12,80 
g) a ete filtre sur silica-gel (100 g), en utilisant comme eluant un melange 8:2 hexane-acetate d'ethyle. 
On a obtenu 8,50 g d'un produit qui, selon I'analyse chromatographique, contenait en plus du compose 
desire d'autres composants non identifies. Afin de purifier ce produit, on Ta combine avec 8,00 g d'un 
5 produit obtenu dans un essai parallele, et soumis Tensemble a une chromatograhie a pression moyenne 
[colonne LOBAR® (origine : Merck), melange 85:15 hexane-acetate d'ethyle comme eluant]. 12,85 g de 
produit pur ont ainsi ete obtenus (rend. 65,5%). 



IR (liq.) : 1200, 1180, 1140, 1120, 1080, 1040, 990, 970, 910, 880, 820 cm" 1 ; 

RMN ( 1 H,360MHz) : 1,78(s,3H) ; 2,50(d,J = 7,5 Hz,2H) ; 2,65(m,4H) ; 3,41, 3,50, 3,73, 3,87(4m,4H) ; 

w 4,21 (t,J = 7,5 Hz,1 H) ; 4,60(m,1 H) ; 5,37(t,J = 7,2Hz,1 H) 5 ppm ; 

SM : 302(1 ,M + ) ; m/z : 85(100), 119(53), 43(20), 67(15), 57(14). 



d) (Z)-3-methyl-6-(tetrahydro-2(2H)-pyranyloxy)-3-hexenal 

On a suivi une methode analogue a celle decrite par R.L. Markezich et al. dans J. Amer. Chem. Soc. 95, 
4414 (1973) et W.S. Johnson et al., ibid. 98, 1039 (1976). A un melange du dithiane prepare selon c) 

75 (6,25 g, 20,7 mmole) et de CaC03 anhydre en poudre (8,28 g, 82,8 mmole) dans de I'acetonitrile aqueux 
(1:4, 106 ml), maintenu sous argon et agitation vigoureuse, on a ajoute de I'iodure de methyle 
fraTchement distille (12,4 g, 199 mmole) goutte a goutte. Le melange reactionnel a ete agite et maintenu 
sous argon pendant la nuit, a temperature ambiante. Par la suite, on a extrait a Tether et traite la phase 
organique comme decrit en a). Le produit brut a ete distille dans un four a boules a 130-140 °/6, 65x10 

20 Pa. On a obtenu 3,80 g (rend. 86,6%) de Taldehyde susmentionne qui a ete utilise tel quel dans la 
marche suivante : 

IR (liq.) : 1715, 1210, 1140, 1130, 1080, 1040, 990, 910, 880, 820 cm" 1 ; 

RMN ( 1 H,360MHz) : 1,78(s,3H) ; 3,12(m,2H) ; 3,40, 3,50, 3,75, 3,86(4m,4H) ; 4,58(m,1H) ; 5,52- 

(t,J = 7,2Hz,1 H) ; 9,60(t,J = 1 ,8Hz,1 H) 5 ppm ; 
25 SM : (0,M + ) ; m/z : 85(100), 67(22), 55(17), 101(11), 41(10), 93(10), 110(4), 128(1), 

183(1). 

e) (E)-2,7-dimethyl-10-(tetrahydro-2(2H)-pyranyloxy)-3-decyne-1,7-dien-5-ol 

A une solution de 3-methyl-3-buten-1-yne (1,58 g, 24 mmole, obtenu selon L. Brandsma, ref. citee, 
pages 88 et 203) dans Tether dimethylique de Tethyleneglycol (monoglyme) (60 ml, fraTchement distille 

30 en presence de UAIH4), traversee par un courant d'argon, on a ajoute goutte a goutte, a -20°, une 
solution de n-butyllithium dans Thexane (1,6 N, 13,8 ml, 22 mmole) suivie, apres 45 min a -20°, de 
Taddition, a -30°/-20°, d'une solution de Taldehyde prepare selon d) (3,80 g, 17,9 mmole) dans Tether 
dimethylique de Tethyleneglycol (19 ml). On a laisse monter la temperature du melange a 0° en 60 min 
et ensuite a la temperature ambiante. Apres 30 min, on a hydrolyse le melange de la reaction en 

35 ajoutant une solution aqueuse saturee de NH4CI. L'extraction a Tether, suivie du traitement de la phase 
organique comme decrit precedemment, a fourni 4,91 g (rend. 98,6%) du dienol desire qui a ete 
employe tel quel dans Tetape suivante. 

RMN ( 1 H,360MHz) : 1 ,82(s,3H) ; 1 ,88(s,3H) ; 3,40, 3,50, 3,83(3m,4H) ; 4,60(m,2H) ; 5,21, 5,28- 
(2s,2H) ; 5,40(t,J = 7,6Hz,1H) 5 ppm. 

40 f) (3E,7Z)-2,7-dimethyl-10-(tetrahydro-2(2H)-pyranyloxy)-1,3,7-decattien-5-ol 

A une suspension de LiAihU (1,33 g, 35 mmole) dans du THF anhydre (135 ml, fraTchement distille en 
presence de UAIH4), on a ajoute goutte a goutte une solution du dienol prepare selon e) (4,91 g, 35 
mmole) dans le THF (67 ml). On a porte a reflux pendant 60 min, apres quoi I'analyse chromatographi- 
que sur couche mince a montre Tabsence totale dudit dienol dans le melange reactionnel. Ce dernier a 

45 ete refroidi et hydrolyse avec soin a Taide de glace et ensuite une solution aqueuse saturee de NH4CI. 
Par l'extraction a Tether suivie du traitement usuel de la phase organique, on a obtenu 4,90 g de produit 
brut (rend. 99,2%), suffisamment pur pour la poursuite de la synthese. 

RMN ( 1 H,360MHz) : 1,78(s,3H) ; 1,85(s,3H) ; 3,40, 3,50, 3,78, 3,84(4m,4H) ; 4,31 (m,1H) ; 4,58- 
(m,1H) ; 4,97(s,2H) ; 5,37(m,1H) ; 5,71(dxd,Ji =14,4Hz, J 2 =7,2Hz, 1 H) ; 6,36- 

50 (d,J = 14,4Hz,1H) 5 ppm. 

g) (3Z,7E)-4,9-dimethyl-3,7,9-decatriene-1,6-diol 

Une solution du compose prepare selon f) (4,90 g, 17,5 mmole) dans le methanol (39 ml) a ete traitee 
avec une solution aqueuse a 10% de HCI (10 ml) pendant 40 min. Apres l'extraction a Tether, la phase 
organique a ete traitee comme decrit precedemment pour fournir 3,60 g de produit brut. Ce dernier a ete 
55 purifie par chromatographie a pression moyenne (colonne LOBAR® et, comme eluant, hexane/acetate 
d'ethyle 1:1). On a obtenu 2,08 g (rend. 60,6%) du diol desire a Tetat semi-cristallin. 

IR (liq.) : 3300, 1610, 1120, 1060, 980, 890 cm" 1 ; 

UV(MeOH) : 228 nm( e = 1 6584) ; 
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RMN ( 1 H, 360 MHz) : 1,80(s,3H) ; 1,85(s,3H) ; 3,59(dxdxd,Ji = J 2 = 10,4Hz, J 3 -4,3Hz,1H) ; 3,71- 
(dxdxd,Ji = 10,4Hz, J 2 = J 3 =5,4Hz,1 H) ; 4,35(m,1H) ; 4,98(s,2H) ; 5,35- 
(t,J = 8,6Hz,1H) ; 5,70(dxd,Ji =14,4Hz, J 2 =5,8Hz,1H) ; 6,34(d,J = 14,4Hz,1 H) 5 

ppm ; 

5 SM : 196(0,M + ) ; m/z : 97(100), 67(33), 69(23), 41(19), 79(16), 55(13), 105(5), 127- 

(4), 119(3), 145(2), 178(1). 
h) (E)-2,3,6,7-tetrahydro-4-methyl-2-(3-methyl-1,3-butadienyl)oxepine 

A une solution glacee du diol prepare selon g) (2,00 g, 10,2 mmole) dans la pyridine (22 ml), on a ajoute 
du chlorure de p-toluenesulfonyle (2,13 g, 11,2 mmole), en petites portions pendant 30 min. Le melange 

w a ete agite pendant 30 min a 0 ° C et ensuite laisse au repos pendant la nuit a 3 ° . L'extraction a Tether, 
suivie du traitement usuel de la phase organique deja decrit, a fourni 2,85 g d'un produit brut qui, lors de 
Tanalyse par chromatographie en couche mince, s'est avere contenir deux composants. La purification 
supplemental de ce produit par chromatographie a pression moyenne (colonne LOBAR® et, comme 
eluant, hexane/acetate d'ethyle) a donne 2,20 g (rend. 61,6%) du produit voulu, ou p-toluenesulfonate de 

75 6-hydroxy-4,9-dimethyl-3,7,9-decatrienyle, et 220 mg d'un produit secondaire non identifie. 

On a prepare, sous argon, une suspension d'hydrure de sodium (a environ 80%, 630 mg, environ 21 
mmole ; lave au prealable avec du pentane anhydre) dans Tether dimethylique de Tethyleneglycol (30 
ml, fraTchement distille en presence de UAIH4) que Ton a refroidi a 0°. On a ajoute 900 i±\ (7,48 mmole) 
de DMPU (N,N'-dimethyl-N,N'-propyleneuree) et ensuite goutte a goutte une solution du p-toluenesulfo- 

20 nate susmentionne (2,20 g, 6,28 mmole) dans Tether dimethylique de Tethyleneglycol (30 ml). On a 
laisse monter la temperature du melange reactionnel a temperature ambiante et laisse ce melange sous 
agitation pendant la nuit. On a extrait a Tether et traite la phase organique comme decrit sous a) pour 
obtenir 1,14 g de Toxepine voulue a Tetat brut. Ce produit a ete purifie encore par chromatographie a 
pression moyenne (colonne LOBAR® et, comme eluant, un melange hexane/ether 95:5) et ensuite par 

25 distillation au four a boules. On a obtenu 450 mg de (E)-2,3,6,7-tetrahydro-methyl-2-(3-methyl-1 ,3- 
butadienyl)oxepine. 

P. eb. 1 10-1 20 °/1 4,63x1 0 2 Pa ; rend. 40,5% 

IR (liq.) : 1610, 1 160, 1 120, 1 1 10, 1050, 970, 890 cm" 1 ; 

UV(MeOH) : 228 nm (e = 24865) ; 

30 RMN ( 1 H, 360MHz) : 1,76(s,3H) ; 1,84(s,3H) ; 3,54(dxdxd,Ji = J 2 = 12,0Hz, J 3 =1,0Hz,1H) ; 4,04- 

(m,2H) ; 4,98(s,2H) ; 5,60(m,1H) ; 5,69(dxd,Ji =16,0Hz, J 2 =6,5Hz,1H) ; 6,33- 
(dxd,J = 16,0HZ,1H) 5 ppm ; 
SM : 178(2,M + ) ; m/z : 67(100), 82(35), 81(12), 41(9), 53(9), 91(6), 135(4), 110(3), 

163(3). 



35 



Exemple 2 



Preparation de (E)-4-methyl-2-(3-methyl-1 ,3-butadienyl)oxepane 

40 a) 6,6-dimethoxy-4-methyl-1-hexanol 

Une solution de citronellal dimethyl acetal [55,0 g, 275 mmole, prepare a partir de citronellal racemique, 
selon le procede decrit par V.R. Mamdapur et al. dans Tetrahedron 20, 2601 (1964)] dans le methanol 
(550 ml) a ete traitee a -75° avec un courant d'ozone pendant 3,5 h (4,5 g de 0 3 par h, 328 mmole de 
0 3 ). L'exces d'ozone a ete purge a Taide d'argon, on a laisse chauffer la solution a 0° et ensuite on Ta 

45 traitee avec une solution de NaBH4 (5,22 g, 137,5 mmole) dans un melange MeOH-H 2 0 (1:1, 154 ml). 2 
h apres, on a concentre le produit de la reaction a pression reduite. On a extrait a Tether, lave la phase 
organique a neutralite, seche sur MgS04 et concentre dans un rotavapeur a pression reduite. On a 
obtenu 60,2 g de Thexanol desire a environ 85% pur, qui a ete utilise tel quel dans la suite de la 
synthese. Un echantillon analytique a ete obtenu par chromatographie preparative en phase gazeuse : 

50 IR (liq.) : 3350, 1200, 1130, 1060 cm" 1 ; 

RMN ( 1 H,360MHz) : 0,93(d,J = 6,1 Hz,3H) ; 3,31 (s,6H) ; 3,63(t,J = 6,1 Hz,2H) ; 4,67(t,J = 6,1 Hz,1 H) 5 
ppm ; 

SM : 176(0,M + ) ; m/z : 75(100), 85(22), 61(18), 69(17), 41(12), 55(12), 95(8), 113(7), 

145(3). 

55 b) acetate de 6,6-dimethoxy-4-methylhexyle 

L'alcool brut obtenu en a) (60,2 g) a ete acetyle dans Tanhydride acetique (75 ml), en presence de 
pyridine (150 ml), pendant la nuit et a temperature ambiante. L'extraction a Tether et le traitement de la 
phase organique [comme decrit en a)], suivis d'une distillation du produit brut sur colonne Vigreux, ont 
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fourni 49,8 g de I'acetate desire a 90% pur (rend. 74,8% ; p.eb. 120-125 °/1 4,67x1 0 2 Pa). 
Un echantillon analytique a ete obtenu par chromatographie preparative en phase gazeuse : 
IR (liq.) : 1740, 1250, 1140, 1060 cm" 1 ; 

RMN ( 1 H,360MHz) : 0,93(d,J = 6,5Hz,3H) ; 2,05(s,3H) ; 3,32(s,6H) ; 4,05(t,J = 7,2Hz, 2H) ; 4,46- 
5 (t,J = 6,1Hz,1H) 5 ppm ; 

SM : 216(0,M + ) ; m/z : 75(100), 85(39), 43(16), 95(13), 55(10), 113(4), 126(4), 187- 

(1)- 

c) acetate de 5-formyl-4-methylpentyle 

A une solution de I'acetate prepare selon b) (47,9 g, environ 200 mmole) dans Tacetone (880 ml), on a 
w ajoute de I'eau (13,2 ml) et AMBERLYST® 15 (8,8 g ; origine : Rohm & Haas). Apres avoir agite pendant 
2 h, on a ajoute encore 6,6 ml d'eau et 4,4 g de resine, et 2 h plus tard, on a renouvele cette addition. 
Lorsque la conversion de I'acetate etait complete (environ 5,5 h), la suspension a ete filtree et 
concentree a pression reduite. Le residu a ete dilue a Tether, seche sur MgS04 et concentre. Le produit 
brut ainsi obtenu a ete distille sur une colonne Vigreux de 12 cm pour fournir 31,4 g de I'aldehyde desire 
75 a 90% pur (rend. : 83% ; p.eb. 1 15-120 °/1 4,67x1 0 2 Pa). 

On a purifie par chromatographie en phase gazeuse un echantillon destine a I'analyse : 
IR (liq.) : 1730, 1250, 1050 cm" 1 ; 

RMN ( 1 H,360MHz) : 0,98(d,J = 6,5Hz,3H) ; 2.05(s,3H) ; 4,06(t,J = 5,8Hz,2H) ; 9,77(t,J = 1 ,0Hz,1 H) 5 
ppm ; 

20 SM : 172(0,M + ) ; m/z : 43(100), 69(88), 68(61), 61(57), 55(28), 56(25), 84(15), 97- 

(15), 129(9). 

d) (E)-4,9-dimethyl-7,9-decadiene-1,6-diol 

On a suivi le procede decrit dans I'Exemple 1 e) en utilisant 14,4 g (218 mmole) de 3-methyl-3-buten-1- 
yne dans 400 ml d'ether dimethylique de I'ethyleneglycol, 121 ml de solution de n-butyllithium dans 
25 I'hexane (1,6N, 197 mmole) et 30,96 g de I'aldehyde prepare selon c) (environ 90% pur, 160 mmole) 
dans 150 ml d'ether dimethylique de I'ethylene glycol. Apres 1'extraction a Tether et le traitement de la 
phase organique, on a obtenu 47,50 g d'un produit contenant 58% de (E)-10-acetoxy-2,7-dimethyl-3- 
decyn-1-en-5-ol et deux autres produits secondaires. Le melange a ete dissous, sans etre purifie, dans 
du THF (600 ml) et a ete ajoute a une suspension de UAIH4 (11,0 g, 289 mmole) dans le THF, le 
30 procede decrit dans I'Exemple 1 f) ayant ete suivi. On a obtenu 35,0 g de produit brut qui a ete soumis a 
chromatographie sur colonne de silica-gel (250 g, eluant : hexane/acetate d'ethyle 1:1). On a obtenu 20,5 
g d'un melange 1:1, a 93% pur, de deux formes diastereoisomeres du diol desire. Une purification 
supplemental par chromatographie gazeuse n'a pas permis de separer les deux isomeres (rend. 57%). 
IR (liq.) : 3350, 3080, 1620, 980, 900 cm" 1 ; 

35 UV(MeOH) : 228 nm (e = 21 780) ; 

RMN ( 1 H,360MHz) : 0,93, 0,95(2d,J = 6,1 Hz,3H) ; 1,85(s,3H) ; 3,63(t,J = 5,8Hz,2H) ; 4,27- 
(dxdxd,Ji =J 2 =Js =6,5Hz,1H) ; 4,98(s,2H) ; 5,62, 5,66(2 fois dxd, J1 =15,8Hz, 
J 2 =6,5Hz,1H) ; 6,3(d,J = 15,8Hz,1 H) 5 ppm ; 
SM : 198(0,M + ) ; m/z : 69(100), 55(77), 97(85), 41(50), 83(61), 111(21), 129(20), 

40 165(4), 180(3). 

e) (E)-4-methyl-2-(3-methyl-1 ,3-butadienyl)oxepane 

On a suivi le procede decrit dans I'Exemple 1 h) en utilisant 10,0 g (environ 50 mmole) du diol prepare 
selon d), 200 ml de pyridine et 10,1 g (53 mmole) de chlorure de p-toluenesulfonyle. Apres Textraction a 
Tether et le traitement de la phase organique, on a obtenu 13,3 g de produit brut qui a ete purifie par 
45 chromatographie pour fournir 8,52 g de p-toluenesulfonate de 6-hydroxy-4,9-dimethyl-7,9-decadienyle, 
ainsi que 1,65 g d'un produit secondaire non identifie. 

On a continue comme decrit a I'Exemple 1 h) en utilisant 2,68 g de NaH (111 mmole) dans 130 ml 
d'ether dimethylique de I'ethyleneglycol, 3,80 ml de DMPU (31,6 mmole) et 8,52 g (24 mmole) du p- 
toluenesulfonate susmentionne dans 130 ml d'ether dimethylique de I'ethyleneglycol. Apres purification 
50 de 5,1 g de produit brut, on a obtenu 3,0 g d'un melange a plus de 98% pur, contenant (E)-4-methyl-2- 
(3-methyl-1,3-butadienyl)oxepane sous deux formes diastereoisomeres (environ 1:1). 
P.eb. 111-112°/14,67x10 2 Pa ; rend. 69%. 

Les deux diastereoisomeres ont ete separes par chromatographie gazeuse preparative, effectuee a 
plusieurs reprises. 

55 



9 



EP 0 371 347 B1 



Diastereoisomere A 

IR (liq.) : 
UV(MeOH) : 
5 RMN ( 1 H, 360 MHz) 



RMN ( 13 C, 90,5MHz) 
w SM : 

Diastereoisomere B 



3090, 1615, 980, 900 cm" 1 ; 
228 nm (e = 25527) ; 

0,98(d,J = 6,8Hz,3H) ; 1,84(s,3H); 1,95(m,1H) ; 3,53(m,1H) ; 3,85(m,1H) ; 4,20- 
(dxdxd,Ji = J 2 = J 3 = 6,1 Hz,1 H) ; 4,95(s,2H) ; 5,68(dxd, Ji = 1 5,1 Hz, 
J 2 = 6,1 Hz,1 H) ; 6,29(d,J = 1 5,1 Hz,1 H) 5 ppm ; 

18,6(q) ; 23,2(q) ; 29,9(d) ; 30,6(t) ; 36,1 (t) ; 43,1 (t) ; 69,5(t) ; 77,7(d) ; 1 16,1 (t) ; 
131, 9(d) ; 132,0(d) ; 141,7(s) 5 ppm ; 

180(30,M + ) ; m/z : 69(100), 41(100), 165(78), 55(75), 81(61), 96(57), 111(44), 
137(17), 121(21), 151(5). 



15 IR (liq.) : 

UV(MeOH) : 

RMN ( 1 H,360MHz) : 



20 RMN ( 13 C, 90,5MHz) 
SM : 



3090, 1615, 980, 900 cm" 1 ; 
228 nm (e = 27964) ; 
0,97(d,J = 6,5Hz,3H) ; 1,84(s,3H) ; 
J 2 =6,1Hz, J 3 =2,1Hz,1H) ;4,95(s,2H) 
6,28(d,J = 16,2Hz,1H) 5 ppm ; 
18,5(q) ; 23,9(q) ; 29,0(t) ; 33,6(d) ; 35,0(t) 
131, 7(d) ; 131, 9(d) ; 141,7(q) 5 ppm ; 
180(33,M + ) ; m/z : 69(100), 41(100), 55(82) 
137(15), 123(12), 151(5). 



3,78(m,2H) ; 4,08(dxdxd,Ji = 10,8Hz, 
5,67(dxd, Ji =16,2Hz, J 2 =6,1Hz,1H) ; 



45,4(t); 67,3(t) ; 78.2(d) ; 1 16,1 (t) ; 
165(80), 81(63), 96(60), 111(43), 



25 Exemple 3 

Preparation de 2-(3-ethoxy-3-methyl-1 -butenyl)-2,3,6,7-tetrahydro-4-methyl-oxepine 

On a chauffe a 50 °C, pendant 3,5h, 50 mg de I'oxepine preparee selon I'Exemple 1 et 20 mg d'acide 
30 p-toluenesulfonique dans 10 ml d'ethanol. Le melange de la reaction a ete dilue a I'eau et extrait a Tether. 
On a obtenu un produit contenant 10% de I'oxepine desiree, qui a ete separee par chromatographie 
gazeuse preparative. 

RMN ( 1 H,360MHz) : 1 ,16(t,J = 7Hz,3H) ; 1,28(s,6H) ; 1,76(s,3H) ; 2,07(d,J = 18Hz,1 H) ; 2,15(m,1H) ; 

2,39(t large,1H) ; 2,54(dxd,Ji =18Hz, J 2 =11Hz,1H) ; 3,35(q, J = 7Hz,2H) ; 3,53- 
35 (dxd,Ji =J 2 =11Hz,1H) ; 4,01 (m,2H) ; 5,60(m,1H) ; 5,62(dxd, Ji =7Hz, 

J 2 = 1 6Hz,1 H) ; 5,68(d,J = 1 6Hz,1 H) 5 ppm ; 
SM : 224(M + , 0,5) ; m/z : 209(4), 178(8), 163(4), 155(5), 142(3), 135(5), 113(13), 97(5), 

87(11), 82(40), 67(100), 41(27). 

40 Exemple 4 

Composition parfumante de type fleuri-fruite 

On a prepare une composition parfumante de base de type fleuri-fruite par melange avec les 
45 ingredients suivants : 



50 
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Ingredient 


Parties en poids 


Citronellol 


2000 


Alcool phenylethylique 


2000 


IRALIA® 1 > 


1000 


Phenylhexanol 


500 


Terpineol 


500 


Unalol 


500 


2-Methylbutanoate de 2-phenylethyle 


500 


Decanoate d'ethyle 


500 


Essence de muguet synt. 


2000 


Total 


9500 



1) methylionone ; origine : Firmenich SA, Geneve, Suisse 



Lorsqu'on a ajoute a cette composition de base 0,5% en poids de (E)-2,3,6,7-tetrahydro-4-methyl-2-(3- 
methyl-1 ,3-butadienyl)oxepine ou de (E)-4-methyl-2-(3-methyl-1 ,3-butadienyl)oxepane, on a obtenu une 
nouvelle composition dont le caractere rose et fruite etait beaucoup plus volumineux et puissant que celui 
de la composition de base. La note odorante developpee par cette nouvelle composition etait beaucoup 
20 plus riche et possedait un pouvoir de diffusion prononce. 

Exemple 5 

Preparation d'un savon parfume 

25 

A une masse de savon en copeaux obtenue a partir d'une base de savon au sodium preparee a partir 
d'huile de coco et de suif, on a ajoute 0,2% de Tun des composes selon Tinvention cites dans I'exemple 
precedent. La note grasse savonneuse s'est trouvee alors supprimee et le savon ainsi parfume degageait 
une note rose-fruitee d'une puissance et pouvoir de diffusion rares. 



11 



EP 0 371 347 B1 



Exemple 6 

Composition aromatisante fruitee, type mangue 
5 On a prepare une composition de base de type mangue en melangeant les ingredients suivants : 





Ingredient 


Parties en poids 




Huile essentielle de Buchu a 10% * 


15 


10 


Butylate d'ethyle 


100 




Caproate d'ethyle 


50 




7-Decalactone 


30 




Butyrate de geranyle 


20 




Hexanal 


5 


15 


cis-3-Hexenol 


10 




Acetate d'hexyle 


40 




Caproate d'hexyle 


40 




a-lonone a 0,1% * 


10 




Cinnamate d'isobutyle 


30 


20 


Orange TETRAROME® 1 > 


20 




Citron TETRAROME® 2) 


25 




Ethanol a 95% 


605 




Total 


1000 



* dans Methanol 

25 

1) huile essentielle d'orange deterpenee ; origine : Firmenich SA, Geneve, 
Suisse 

2) huile essentielle de citron deterpenee ; origine : Firmenich SA, Geneve, 
Suisse 

30 

La base de type mangue ainsi obtenue a servi a preparer trois compositions aromatisantes par melange 
avec les ingredients suivants : 



Ingredient 


Compositions (parties en poids) 


A 


B 


C 


Base mangue 


100 


100 


100 


(E)-2,3,6,7-tetrahydro-4-methyl-2-(3-methyl-1,3-butadienyl)oxepine 




3 




(E)-4-methyl-2-(3-methyl-1 ,3-butadienyl) oxepane 






2 


Ethanol a 95% 


900 


897 


898 


Total 


1000 


1000 


1000 



Les compositions A, B et C ont ete evaluees par un panel d'experts dans une solution sucree acide 
(10% de sucre, 0,1% d'acide citrique) a 0,1% dans de I'eau de source. 

De I'avis des experts, la composition B etait plus fruitee et juteuse et possedait plus de volume que la 
composition A. De plus, elle possedait un caractere mangue plus nature!. 

La composition C possedait le caractere boise, fleuri et rose typique de la mangue bresilienne qui ne se 
trouvait pas dans la composition A. 

Ainsi, I'addition d'un compose selon I'invention a une composition de base type mangue a donne comme 
resultat une composition aromatisee amelioree, avec un caractere mangue plus naturel. De plus, chacun 
des composes de I'invention conferait un caractere mangue de qualite distincte a la composition de base. 
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Revendications 

1. Compose de formule 

5 



10 




(I) 



75 

dans laquelle la ligne pointillee indique ('emplacement d'une liaison simple ou double et le symbole R 
represente un radical isopropenyle ou un radical 1-ethoxy-1-methylethyle. 

2. Compose de formule (I) selon la revendication 1 dans sa forme pratiquement pure et non accompagne 
20 des substances d'origine naturelle presentes dans le fruit du cognassier, ses extraits ou des fractions 

qui en derivent. 

3. A titre d'un compose selon la revendication 1 , Tun des composes suivants : 

a. (E^^^y-tetrahydro-^methyl^^S-methyl-l^-butadienyOoxepine 
25 b. (E)-4-methyl-2-(3-methyl-1 ,3-butadienyl)oxepane. 

4. A titre d'un compose de formule (I) selon la revendication 1, le (E)-4-methyl-2-(3-methyl-1 ,3-butadie- 
nyl)oxepane dans une de ses formes diastereoisomeres representees par la formule 



35 




dans laquelle la ligne ondulee definit une liaison C-C de configuration cis ou trans. 

5. Utilisation d'un compose selon la revendication 1 a titre d'ingredient parfumant ou aromatisant. 

45 6. Composition parfumante contenant a titre d'ingredient odoriferant actif un compose selon la revendica- 
tion 1 . 

7. Savon, detergent ou cosmetique contenant a titre d'ingredient odoriferant actif un compose selon la 
revendication 1. 

50 

8. Composition aromatisante contenant a titre d'ingredient aromatisant actif un compose selon la revendi- 
cation 1. 

9. Aliment ou boisson aromatise contenant a titre d'ingredient aromatisant actif un compose selon la 
55 revendication 1. 

10. Procede de preparation d'un compose de formule (I) selon la revendication 1, caracterise en ce qu'on 
fait reagir un compose de formule 
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dans laquelle la ligne pointillee indique ('emplacement d'une liaison simple ou double, le symbole Z 
represente un groupe sortant dans les conditions de la reaction et le symbole R est defini comme a la 
15 revendication 1 , avec une base forte, en presence d'un solvent organique inerte. 

11. Procede selon la revendication 10, caracterise en ce que ladite base forte est I'hydrure de sodium et 
ledit solvent organique est un melange d'ether dimethylique de I'ethyleneglycol et de N,N'-dimethyl- 
N,N'-propyleneuree. 

20 

12. Procede selon la revendication 10, caracterise en ce qu'on fait reagir un compose de formule (III) dans 
laquelle le symbole Z represente un radical p-toluenesulfonyloxy. 

13. Utilisation d'un compose de formule (I) dans laquelle la ligne pointillee indique ('emplacement d'une 
25 liaison simple ou double et le symbole R represente un radical isopropenyle, a titre de produit de 

depart pour la preparation d'un compose de formule (I) dans laquelle la ligne pointillee a le sens 
indique ci-dessus et le symbole R represente un radical 1-ethoxy-1-methylethyle, caracterise en ce 
qu'on fait reagir ledit produit de depart avec Methanol, en presence de I'acide p-toluenesulfonique. 

30 Claims 

1. Compound of formula 



35 



40 




(I) 



wherein the dotted line indicates the location of a single or double bond and the symbol R stands for 
45 an isopropenyl radical or a 1-ethoxy-1-methylethyl radical. 

2. Compound of formula (I) according to claim 1, in its essentially pure form and free from the natural 
origin substances which are present in the quince fruit, its extracts or fractions derived therefrom. 

50 3. As a compound according to claim 1 , one of the following compounds : 

a. (E)-2,3,6,7-tetrahydro-4-methyl-2-(3-methyl-1 ,3-butadienyl)oxepin ; 

b. (E)-4-methyl-2-(3-methyl-1 ,3-butadienyl)oxepane. 

4. As a compound of formula (I) according to claim 1 , (E)-4-methyl-2-(3-methyl-1 ,3-butadienyl)oxepane in 
55 the form of one of its diastereomers represented by the formula 
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(ID 



wherein the wavy line defines a C-C bond of cis or trans configuration. 

5. Use of a compound according to claim 1 as a perfuming or flavouring ingredient. 

15 6. Perfuming composition containing as an active odoriferous ingredient a compound according to claim 1. 

7. A soap, a detergent or a cosmetic preparation containing as an active odorifierous ingredient a 
compound according to claim 1. 

20 8. Flavouring composition containing as an active flavouring ingredient a compound according to claim 1 . 

9. A flavoured foodstuff or drink, containing as an active flavouring ingredient a compound according to 
claim 1. 

25 10. Process for the preparation of a compound of formula (I) according to claim 1, characterized in that a 
compound of formula 



30 



35 




(III) 



wherein the dotted line indicates the location of a single or double bond, the symbol Z represents a 
leaving group under the reaction conditions and the symbol R is defined as in claim 1 , is reacted with a 
40 strong base, in the presence of an inert organic solvent. 

11. Process according to claim 10, characterized in that said strong base is sodium hydride and said 
organic solvent is a mixture of ethyleneglycol dimethylether and N^'-dimethyl-N^'-propylene urea. 

45 12. Process according to claim 10, characterized in that a compound of formula (III) wherein the symbol Z 
stands for a p-toluenesulfonyloxy radical is used in the reaction. 

13. Use of a compound of formula (I) wherein the dotted line indicates the location of a single or double 
bond and the symbol R stands for an isopropenyl radical, as a starting product for the preparation of a 
50 compound of formula (I) wherein the dotted line is defined as above and the symbol R stands for a 1- 
ethoxy-1-methylethyl radical, characterized in that said starting product is reacted with ethanol, in the 
presence of p-toluenesulfonic acid. 
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Pate ntansp ruche 

1. Verbindung der Formel 

5 



70 




(I) 



R 



15 worin die punktierte Linie die Stelle einer Einfachbindung oder einer Doppelbindung anzeigt und das 
Symbol R fur einen Isopropenyl-Rest oder einen 1-Ethoxy-methylethyl-Rest steht. 

2. Verbindung der Formel (I) gemass Patentanspruch 1 in ihrer praktisch reinen Form, die nicht begleitet 
ist von Substanzen naturlichen Ursprungs, die sich in der Frucht des Quittenbaumes, seinen Extrakten 

20 oder davon herstammenden Fraktionen befinden. 

3. Als eine Verbindung gemass Patentanspruch 1, eine der folgenden Verbindungen: 

a. (E)-2,3,6,7-Tetrahydro-4-methyl-2-(3-methyl-1,3-butadienyl)oxepin 

b. (E)-4-Methyl-2-(3-methyl-1 ,3-butadienyl)oxepan. 

25 

4. Als eine Verbindung der Formel (I) gemass Patentanspruch 1 das (E)-4-Methyl-2-(3-methyl-1 ,3- 
butadienyl)oxepan in einer seiner diastereoisomeren Formen dargestellt durch die Formel 
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(ID 



worin die Wellenlinie eine C-C Bindung der Cis- oder Trans-Konfiguration definiert. 

40 

5. Verwendung einer Verbindung gemass Patentanspruch 1 als Riechstoffbestandteil oder Aromabestand- 
teil. 

6. Riechstoffkomposition, enthaltend als aktiven wohlriechenden Bestandteil eine Verbindung gemass 
45 Patentanspruch 1 . 

7. Seife, Detergent oder Kosmetikum enthaltend als aktiven wohlriechenden Bestandteil eine Verbindung 
gemass Patentanspruch 1 . 

50 8. Aromakomposition, enthaltend als aktiven aromatisierenden Bestandteil eine Verbindung gemass Pa- 
tentanspruch 1. 

9. Aromatisiertes Lebensmittel oder Getrank enthaltend als aktiven aromatisierenden Bestandteil eine 
Verbindung gemass Patentanspruch 1 . 

55 

10. Verfahren zur Herstellung einer Verbindung der Formel (I) gemass Patentanspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man eine Verbindung der Formel 
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worin die punktierte Linie die Stelle einer Einfachbindung oder einer Doppelbindung anzeigt, das 
Symbol Z eine unter den Reaktionsbedingungen abspaltbare Gruppe bedeutet und das Symbol R wie 
im Patentanspruch 1 definiert ist, mit einer starken Base in Anwesenheit eines inerten organischen 
Losungsmittels umsetzt. 

11. Verfahren gemass Patentanspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass die besagte starke Base Natri- 
umhydrid ist und das besagte organische Losungsmittel ein Gemisch des Ethylenglykoldimethylethers 
und des N.N'-Dimethyl-N.N'-propylenharnstoffes ist. 

12. Verfahren gemass Patentanspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass man die Verbindung (III), worin 
das Symbol Z einen p-Toluolsulfonyloxyrest bedeutet, einsetzt. 

13. Verwendung einer Verbindung der Formel (I), worin die punktierte Linie die Stelle einer Einfachbindung 
oder Doppelbindung anzeigt und das Symbol R fur einen Isopropenyl-Rest steht als Ausgangsverbin- 
dung fur die Herstellung einer Verbindung der Formel (I), worin die punktierte Linie die oben 
angegebene Bedeutung besitzt und das Symbol R fur einen 1-Ethoxy-1-methylethyl-Rest steht, 
dadurch gekennzeichnet, dass man diese Ausgangsverbindung mit Ethanol in Anwesenheit von p- 
Toluolsulfonsaure umsetzt. 
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